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高温超伝導体のSTM/STSと
強相関電子系の特異 な電子状態
産 業 科 学 研 究 所 川 合 知 二(内 線8445)
高温 超伝 導 体 は 、CuO、 平面 と ス トロンチ ウム や カル シ ウム、 イ ッ トリウムな どの イオ ンの積層 か ら
な って い る。 この様 な原 子層 単位 の層状 構 造 を レー ザーMBE法 に よ って作 り、 結 晶成 長 の様 子 や この
物 質 に特有 な電 子 状態 を走 査 トソネ ル顕微 鏡(STM)お よびRHEED(高 速 反射 電子 線 回折)で みて い
くことがで きる。 本稿 は、無 限層 化 合物 と呼ば れ る(Ca,Sr)CuO2を 例 と して 、STM/STS(走 査 トソ
ネル分 光)に よ って明 らか に され た特 異 な電 子状 態 に つい て解説 す る。
1.原 子 層 ＼・ .分子 層 単 位 で の 結 晶 成 長
図1に 示 す よ うに 、 レー ザーMBE法 に よ って(Ca,Sr)CuO、 無 限層 薄膜 を レイ ヤー バ イ レイ ヤー に
形成 し、 そ の成 長 過 程 をSTMお よびRHEEDで 観 察 す る。 図2は 、 分 子 層 単 位 で成 長 させ た場 合 の
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図1.LaserMBEに よ る(Ca,Sr)CuO2層 の 成 長 と 、STM,
R肥EDに よ る観 察 の模式 図
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図2.(Ca,Sr)CuO2薄 膜 のSTM像 とRHEEDパ ター ソ
STM像 とRHEEDの 回折 パ ター ソで あ る。 これ か ら薄膜 が分 子層 単位 で 非常 に なめ らかに成長 して い る
ことが 、良 くわか る。RHEEDの パ ター ソ もス ト リー ク状 を示 して お り、 この平 坦 性 を支持 して い る。
そ の よ うな表 面 の上 に 、 さ らに一 層 酸化 銅 の層 を堆 積 した と きのSTM像 で は、 分子 層単 位 の3.4Aに 加
えてCuO.原 子層 単位 の2.1Aの 高 さが み られ る。 またRHEEDパ ター ソでは 、 さ らに エキ ス トラ ピー ク
と呼 ばれ る新 しい 回折 パ ター ソが み られ 、CuO2層 が層 状 に成長 して い る ことが わか る。
2.酸 化 銅 化 合 物 の 特 異 な 電 子 状 態
図3は 、高温超 伝 導体 のCuO、 の二 次元 正方 格子 の スキー ム とエ ネル ギ ー ダイ ア グラム を示 して い る。
2価 の銅 は9個 のd電 子 を持 つ。銅 は3d遷 移 金属 群 の後 方 にあ り電子 相 関 が非常 に強 い(オ ソサイ ト
の ク ロー ソ反 発 力 が強 い)た め、 図3に 示 す よ うにdloの エ ネル ギー準位 とd9の エネ ル ギー準位 間 には
ギ ャ ップ(モ ッ トー ハ バー ドギ ャ ップ)が 生 じる。 さ らに、酸 素 の2p準 位 がd9準 位 よ り高 く、電 荷
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図3.CuO2系 の電 子構 造 の ダ イア グラム
移動 型 の ギ ャ ップ構造 を もつ 。d9と02p軌 道 は混成 して お り、これ をSTMで 観 察 して い くと、非 占有 準
位 に対 して はdloの 、又 、占有 準位 で はd9十 〇2p状態 の状 態 密度 を反 映 したマ ッピングがで きるはずである。
図4(a)に は非 占有 準位(チ ップ バ イ ア ス:一2V)の 電 子状 態 の マ ッ ピソ グ を高 分解 能 で と っ た
STM像 が示 され てい る。 図3に 示 したCuO,の 正 方格 子 に対応 す る4A周 期 の原 子 分解 像 が得 られ て お
り、 また非常 に平坦 な表面 で あ る ことが わ か る。 これ は図3に 示 したCu2+(dの 状 態)に 電子 を入 れ
る と きの状態 密 度 のマ ッ ピソ グ、 す なわ ちdlo軌 道 か らな る正 方格 子 のマ ッピソ グを表 してい ると考 え
られ る。非 常 に興味 があ るの は、 図4(b)に 示 して あ るよ うに同 じ場所 を フェル ミレベル付 近 の占有 準位
(チ ップバ イ ア ス:+0.5V)で み る と、表 面 の 凸 凹が 全 く違 うことで あ る。 フェル ミ レベ ル付 近 の 占
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図4.(a)(Ca,Sr)CuO,の 非 占 有 準 位(Vtip-2V)の 高 分 解 能
STM像 と 、(b)占 有 準 位(Vtip=十 〇.5V)の 高 分 解 能STM像
斜0、5A
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有状 態 のSTM像 をみ る と、非 占有 状態 でみ た と き よ りもは るかに 大 きな 凸凹 が み られ る。これ は きわ め
て興 味 あ る現 象 で あ る。
この よ うなバ イ アス依存 性 を さ らに広い エ リア範 囲 で と った ものが 図5で あ る。 まず 、非 占有状 態 で
表面 で スキ ャ ソ して み ると、(Ca,Sr)CuO,が 二 次 元 的 に成 長 してい る様 子 が 見 られ る。 そ の バイ ア
ス電 位 を徐 々に下 げ、 フ ェル ミ レベル 付近 で近 づ けて い くと、急 に像 がみ だれ て くる。 特 に フェル ミ レ
ベ ル よ り も少 し下 の準 位 で は約100A状 の島 が点 在 して い る様 子 が は っ き り見 え る。 そ して さ らにチ ッ
プバ イア スをあ げて 占有準 位 の ほ うに戻 して い くと、再 び平 坦 な 島状 の様子 が見 え、 占有 非 占有 とも変
わ らな い。 この変 化 は、薄 膜 の トポ グ ラフ ィと しては非 常 に平坦 な島 がで きて い るに も関わ らず 、 フ ェ
ル ミ レベル付 近 で は異 常 に凸 凹 な電 子状 態 の分 布 がお きて い る と解 釈 され る。 図6に 銅酸 化物 系 の電子
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図6.銅 酸 化物 の電子 状 態 スキ ー ム
(a)バン ド描 像(b)電 荷 移動 型絶縁 体
(c}P型 半導 体 モ デル と ミッ ドギ ャ ップ準位 の モ デル
状態 を示 す がlSTMで 観察 され た電 位 依存 性 は銅 雌 化物 の強相 関電 子系 に特有 な電子 状 態 を反 映 して
い る よ うで あ る。 図6の 一番左 に示 して あ る よ うな いわ ゆ るバ ソ ド描像 で 表 され る エネル ギ ー ダイ ァ グ
ラムでは この様 なバ イ ァス依存 性 は考 えに くい。銅 酸 化物 は図6の 中央 に示 して あ るよ うに、酸 素 の2
pレ ベル と銅 のd'oヒ ベル 間で ギ ャ ップを生 じる電 荷移 動 型絶 縁体 で あ る ことが知 られて い る。 こ こに
ホー ル を ドー プ して い った と きに図6に 右 上 に あ るよ うに単 に半導体 的 に フェル ミ レベル が シ フ トして
い くので あれ ば、前 述 した よ うな電位 依 存 性 はみ
られ ない はずで あ る。実 験結 果 か ら、 ドー ピソ グ
(
によ って ち ょ うどフ ェル ミレベ ル付近 に新 た な準
位 を生 じる、すなわ ち図6の 右 下 にある よ うな ミッ
ドギ ャ ップ準位 を生 じる と考 え れば これ が説 明 で
きる。 フ ェル ミレベ ル直下 の 占有状 態 で観 察 され
た 凸 凹 は 、(Ca,Sr)CuO2へ の ドー ピ ン グの分
布 を ミッ ドギ ャ ップ準 位 の分布 と して見 て い る こ
とにな る。 この よ うな ミッ ドギ ャ ップ準位 の 状態
密度 の形 を見 るため に、以 下 に示す よ うに走査 ト
ンネル分 光(STS)を 測定 してみ た。
3・ 高 温 超 伝 導 体 のSTS(走 査 ト ン ネ ル
分 光)
図7の(aXb)に は 、 ドー プ して い な い(Ca,
Sr)CuO2無 限層 薄 膜 のSTSと(a)、 ドー プ した状 態
のSTS(b)が 示 されて い る。 ドー プ して いな い無 限
層 薄膜 で は約1eV程 度 の ギ ャ ップが 明 瞭 にみ ら
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図7.(a)ド ー プ し て い な い(Ca,Sr)Cu6、
のSTSと 、(b)ド ー プ した 状 態 のSTS。
下 に 、 ギ ャ ップ 内 準 位 の 形 を ス キ ー ム
と して表 して い る 。
3
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れ る。 サ ソプル電圧 の マ イナス側 が 占有準位 で あ り、
またプ ラス側 が非 占有 準位 で あ る。 ホール を ドー プ
す る ことに よって、 フェル ミ レベ ル付近 に状 態 が出
現す る ことがわ か る。 た だ し、 そ あ出現 め仕 方 は図
6の 右下 に示 した よ うに ピー ク と して 出現 す るので
は な く、む しろ占有 準位側 お よび非 占有 準位 側 か ら
わ き出す よ うに現 われて きてい る。 この よ うな イ ソ
ギ ャ ップ準位 の特 異 な現 れ 方は 、決 して無 限層薄 膜
だ け に特 有 の もの で は な い。 図8に 示 す よ う に
(La,¶Sr。)CuO、 で も同様 に み られ る。 ドー ピン グ
を行 うに したが って 、 フ ェル ミ レベル の両側 に準 位
が生 じ始 め 、や がて フェル ミレベ ル に明瞭 な状態 密
( の 嵩 5。 2εの Φ 華20孟ω ⊆ 9
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図8.(LaハSr.)CuO4(xニ0～0.30)の
STSの ドー ピ ソ グ 依 存 性
度 があ らわ れ、 金属 へ と変化 して い く様 子 が見 られ る。 この よ うな変 化 は 、バ ソ ド描 像 で示 され る通 常
の 金属 と違 うCuO強 相 関 電子 系 の 特 徴的 な電 子 状 態 を表 して い る。 図9に ドー ピソ グに と もな うEF付
近 の状態 変 化の3つ の モデ ル を示 すが 、 ミッ ドギ ャ ップ準位 がEFの と ころで ピー ク とな って 現れ るとい
う考 え方(a)は今 回 の実験 で 否定 され る。 また ドー ピソ グに した が って、EFが 急激 に大 き くシ フ トして 、
価電 子帯 の 上 に動 くとい う考 え方(b)も本 実験 で 否定 され る。 む しろ藤 森 らが指摘 してい るよ うに、E。は
あま り大 き く動 かず 、 その 上 と下 か ら新 た なイ ソギ ャ ップ状 態 が生 じる とい うのが本 当 の姿 で あ るよ う
で あ る。 この よ うに高温 超 伝導 体 は 、通常 の非 金属/金 属転 移 の様 子 とは ま った く異 な った様相 を呈 す
る。STM/STSは 表面 の トポ グラ フ ィに関す る情報 を与 え るだけ でな く、 この よ うに強 い電 子相 関 を持 っ
た系 の特異 な電 子状 態 の変 化 を 明瞭 に我 々を示 して くれ る。
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図9.ド ー ピ ソ グ に と も な うE。付 近 の 変 化 の モ デ ル
(a>ピ ー ク を も っ た ミ ッ ドギ ャ ップ 準 位 の 形 成 、(b)フ ェ ル ミ レ
ベ ル の シ フ ト、(c)両 側 か ら の イ ソ ギ ャ ッ プ 準 位 の 形 成
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